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Описано негативний вплив сполук сірки на експлуатаційні властивості нафти та продукти її 
переробки. Розглянуто основні методи визначення сірководню, меркаптанів у складі вуглевод-
невих палив. 
Вступ 
Сірка є найбільш розповсюдженим гетерое-
лементом у нафті та нафтопродуктах. У світі 
майже не видобувається нафта, що не містила б у 
собі певну її кількість. У сирій нафті сірка утри-
мується, головним чином, у вигляді органічних 
сполук сірки, а в дистилятах і готових нафтопро-
дуктах вона присутня як у чистому вигляді, так і 
у вигляді сірководню й органічних сполук.  
До числа органічних сполук нафти відносять-
ся меркаптани, сульфіди, дисульфіди, тіофени, 
тіофани.  
Крім моноциклічних сполук сірки у вищих 
фракціях нафти присутні також біциклічні і полі-
циклічні сполуки сірки, будова яких зде-
більшого не з’ясована.   
Наявність сірководню і сірки в нафтопродук-
тах пояснюється частковим розкладанням орга-
нічних сірчистих сполук при термічному впливі 
в процесі переробки, причому основну масу про-
дуктів розпаду становить сірководень. Окисню-
ючись, він переходить в елементарну сірку, тому 
часто вміст сірки в продукті є результатом окис-
нення сірководню. 
Схильність сірководню до окиснення настіль-
ки велика, що він реагує при звичайній темпера-
турі навіть з киснем повітря, хоча реакція у цьо-
му випадку протікає дуже повільно 1. 
Постановка завдання 
За вмістом сірчистих сполук нафту класифі-
кують на класи:  
– малосірчиста (1-го класу) – 0,1–0,5 %; 
– сірчиста (2-го класу) – 0,5–2,0 %; 
–з високим вмістом сірки (3-го класу) – 2–10 %. 
При незначній концентрації сірчисті сполуки 
суттєво не впливають на найпростіші процеси 
переробки нафти і на якість продуктів, що одер-
жуються.  
При високій концентрації сполук сірки й 
ускладненні схеми переробки нафти, включаючи 
процеси температурної деструкції і каталізу, а 
також оснащення заводів високопродуктивним 
устаткуванням, вплив сполук сірки на переробку 
стає більш відчутним. 
Вміст сполук сірки у нафті особливо впливає 
на корозію. При збільшенні вмісту сірководню й 
інших сполук сірки корозія металів при тривало-
му збереженні вуглеводневих робочих рідин  
значно зростає.  
В умовах низьких температур сполуки сірки є 
одним із джерел утворення смол; при середніх 
температурах (вище 100°С) – джерелом утворен-
ня шламу, смолистих відкладень на металах та 
причиною корозії, головним чином, кольорових ме-
талів (міді та її сплавів). При високих температурах 
в зоні згорання палив сполуки сірки згорають з 
утворенням сірчаного та сірчистого ангідридів, що 
викликає сильну корозію кольорових та чорних ме-
талів [2]. Вплив елементарної сірки на корозійну 
активність палив також дуже великий. 
Корозія конструкційних металів в умовах збе-
реження сірчистих вуглеводневих рідин викли-
кана в основному меркаптанами, сірководнем і 
елементарною сіркою. При збільшенні вмісту 
меркаптанів (у перерахуванні на сірку) від 0,01 
до 0,13 % корозія сталі марки Ст.3 збільшується 
у 15, а міді – у 36 разів [3].  
Корозійна активність меркаптанів визначаєть-
ся їхньою будовою. 
Таким чином, висока корозійна активність 
меркаптанів, сірководню й елементарної сірки 
створює цілий ряд технологічних проблем під 
час видобутку, транспортування, збереження і 
переробки нафти.  
Найбільшу небезпеку для природного середо-
вища і здоров’я людини становлять меркаптани і 
сірководень.  
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Меркаптани є речовинами другого класу не-
безпеки, максимальна разова концентрація в ат-
мосферному повітрі для метилмеркаптана стано-
вить 9×10-6 мг/м3, для сірководню цей показник 
значно вище – 0,008 мг/м3 4. 
Гостріше постають питання охорони навко-
лишнього середовища від забруднення промис-
ловими викидами, тому на першому етапі необ-
хідно оцінити вміст сірчистих сполук у товарній 
нафті та  продуктах її переробки.  
На підставі цих даних можна прогнозувати 
корозійну активність нафти і нафтосуміші, роз-
робляти підходи до екологічно безпечних техно-
логій збереження їх у резервуарах, транспорту-
ванні по нафтопроводах і одержання цінних сір-
ковмісних сполук [5].  
Сірка й органічні сполуки сірки, що входять 
до складу нафти, є дуже цінними продуктами, 
їхнє видалення з нафти являє собою самостійну 
задачу.  
Меркаптани, насамперед, використовуються 
як хімічні проміжні сполуки у виробництві реак-
тивних палив, інсектицидів, фунгіцидів, фумигантів, 
фарб, фармацевтичних препаратів і інших хімікатів і 
як домішки до токсичних газів без запаху.  
Амілмеркаптан, етилмеркаптан і третбутил-
меркаптан використовуються як домішки для 
природного газу, у той час як пропілмеркаптан і 
метилмеркаптан використовуються як аромати-
затори та попереджуючі агенти для інших токси-
чних газів без запаху.  
Метилмеркаптан також використовується як 
синтетична ароматизуюча речовина і як проміж-
на речовина у виробництві пестицидів, реактив-
них палив, фунгіцидів і пластичних мас 6. 
Вирішення завдання 
Взагалі методи визначення сірчистих сполук у 
нафтопродуктах за характером застосування мо-
жна розділити на дві групи. Способи першої гру-
пи служать для визначення вмісту сірчистих 
сполук у світлих нафтопродуктах:  
– бензинах; 
– лігроїнах; 
– керосинах; 
– реактивних і дизельних паливах. 
Способи другої групи служать для визначення 
вмісту сірчистих сполук у мастилах, нафті, ко-
тельних паливах, гудронах і інших подібних 
продуктах 7. 
Для визначення наявності сірководню в ди-
зельних паливах і інших аналогічних продуктах 
застосовують такий спосіб: 10 мл випробуваного 
продукту заливають у пробірку і туди ж долива-
ють 10 мл 2 %-го розчину їдкого натру.  
Суміш ретельно струшують і після відстою-
вання переливають в іншу пробірку 3,5 мл відс-
тояної води, підкиснюють концентрованою со-
ляною кислотою (0,4–0,6 мл) і нагрівають при 
збовтуванні до 70–80 С.  
У присутності сірководню індикаторний сви-
нцевий папірець, піднесений до краю пробірки, 
забарвлюється у коричневі кольори – від  
світлого до темно-коричневого.  
Свинцевий папірець готується шляхом просо-
чування смужок фільтрованого паперу розчине-
ними у воді свинцевими солями. 
Для фіксації сірководню можна скористатися 
також вологим папірцем, що просочений розчи-
ном хлориду заліза (III).  
За наявності сірководню з’являється синє за-
барвлення. 
Виявити сірководень можна іншим способом: 
5 мл випробуваного нафтопродукту струшують 
протягом кількох хвилин з рівним об’ємом роз-
чину солі кадмію в середовищі соляної кислоти. 
Цей спосіб зручний тим, що сірководень можна 
знайти у присутності меркаптанів 7. 
Для визначення вмісту сірководню і меркап-
танів у дизельних, реактивних паливах і бензи-
нах існує стандартний метод за ГОСТ 17323-71. 
Це метод визначення вмісту меркаптанової і  
сульфідної сірки потенціометричним титруван-
ням розчином нітрату діаміносрібла (I).  
Вміст меркаптанової сірки розраховують за 
об’ємом розчину нітрату діаміносрібла (I), ви-
траченого на титрування палива, що не містить 
сірководень.  
Вміст сульфідної сірки розраховують як різ-
ницю об’ємів розчинів нітрату діаміносрібла (I),  
витрачених на титрування, до і після видалення 
сірководню з палива.  
Проведення досліду 
1. Склянку для титрування заповнюють ви-
пробуваним паливом за об’ємом чи за масою з 
поправкою зважування  не більш ніж 0,0002 г. 
Маса випробуваного палива залежить від пе-
редбачуваної масової частки меркаптанової сірки 
в паливі (табл. 1). 
Таблиця 1 
Залежність масової частки меркаптанів  
від кількості палива 
Масова частка меркапта-
нової сірки у зразку, % Кількість палива мл г 
Більше 0,05 1,0 Від 0,7 до 0,9 
Від 0,01 до 0,05 2,0 Від 1,4 до 1,7 
Від 0,005 до 0,01 5,0 Від 3,5 до 4,5 
Від 0,003 до 0.005 10,0 Від 7 до 9 
До 0,003 20,0 Від 14 до 17 
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2. У склянку з випробуваним паливом дода-
ють 35–75 см3 розчинника до повного розчинен-
ня палива. Потім склянку встановлюють на стенд 
для титрування, занурюють у розчин електроди і 
мішалку, збовтують 5 хв і вимірюють початкове 
значення потенціалу.  
3. У бюретку наливають 0,01 моль/дм3 розчи-
ну нітрату діаміносрібла (I), встановлюють меніск 
розчину на мітку 0, підводять бюретку до склян-
ки для титрування і додають у нього  
0,02 см3 розчину нітрату діаміносрібла (I). 
При зміні потенціалу більш ніж на 5–7 мВ тит-
рування проводять щораз, доливаючи по 0,02 см3 
титрованого розчину до стрибка потенціалу.  
В області стрибка потенціалу додають ще 2–3 
порції по 0,02 см3, потім титрування проводять, 
додаючи по 0,1 см3 розчину нітрату діаміносріб-
ла (I) доти, поки зміна потенціалу від однакових 
добавок буде відносно постійна.  
При використанні сурм’яного електрода тит-
рування проводять по краплях до першого змі-
щення потенціалу в область більш позитивних 
значень. Зміну потенціалу в область негативних 
значень до уваги не беруть.  
4. Початкове значення потенціалу сульфід-
срібного електрода мінус 400 мВ і вище (у бік 
зменшення абсолютного значення потенціалу),  а 
сурм’яного мінус 500 мВ і вище вказує на від-
сутність сірководню. У цьому разі проводять ти-
трування, додаючи в один прийом по 0,02 см3 
0,01 моль/дм3 розчину нітрату діаміносрібла (I). 
Якщо потенціал змінився більш ніж на  
5–7 мВ, титрування проводять, доливаючи щораз 
по 0,02 см3 титрованого розчину до стрибка по-
тенціалу.  
Після досягнення стрибка потенціалу додають 
ще 2-3 порції титрованого розчину по 0,02 см3, 
після чого ведуть титрування по 0,1 см3 доти, 
поки зміна потенціалу буде відносно постійною 
величиною. Кінець титрування визначають за 
записом чи за кривою титрування.  
Тривалість титрування повинна бути мініма-
льною для запобігання окиснювання сірки з ат-
мосферним киснем. Початкове значення потен-
ціалу сульфідсрібного електрода мінус 400 мВ і 
нижче (у бік збільшення абсолютного значення 
потенціалу), а сурм’яного мінус 500 мВ і нижче 
вказує на наявність у паливі елементарної чи  
сульфідної сірки.  
5. Склянку для титрування наповнюють ви-
пробуваним паливом (у такій кількості, як і до 
обробки), обробленого за п. 4 і 35–75 см3 роз-
чинника до повного розчинення палива і вимі-
рюють потенціал сульфідсрібного чи сурм’яного 
електрода.  
Якщо потенціал сульфідсрібного електрода чи 
сурм’яного не змінив усього значення чи змінив 
його менш ніж на 100 мВ, це вказує на відсут-
ність сірководню. Якщо потенціал сульфідсріб-
ного чи сурм’яного електрода змінив своє зна-
чення більш ніж на 100 мВ, це вказує на присут-
ність сірководню. 
При якісному визначенні сірководню дослід 
на цьому закінчують.  
Титрування палива, що очищене від сірковод-
ню, проводять за п. 4.  
При кількісному визначенні вмісту сірководню 
роблять титрування вихідного зразка палива відпо-
відно з п. 4 до його очищення від сірководню.  
Якщо після очищення палива від сірководню 
за п. 4 потенціал сульфідсрібного чи сурм’яного 
електрода не змінив свого значення чи змінив 
менш ніж на 100 мВ, це вказує на відсутність 
сірководню і присутність елементарної сірки.  
6. За наявності елементарної сірки в паливі в 
деяких випадках при використанні сульфідсріб-
ного електрода спостерігають два стрибки по-
тенціалів: в області мінус 500 мВ в еквівалентній 
точці титрування елементарної сірки й в області 
від мінус 350 до плюс 100 мВ в еквівалентній 
точці титрування меркаптанової сірки і два змі-
щення потенціалу в позитивну сторону із 
сурм’яним електродом: в області мінус 500 мВ в 
еквівалентній точці титрування елементарної 
сірки й в області від мінус 480 до мінус 440 мВ в 
еквівалентній точці титрування меркаптанової 
сірки. У цьому разі кількість розчину нітрату 
діаміносрібла (I), витраченого на титрування мер-
каптанової сірки, розраховують від нульового 
об’єму і перший стрибок (зміщення) до уваги не 
беруть.  
Обробка результатів  
1. Масову частку меркаптанової сірки S (у ві-
дсотках) обчислюють за формулою 
m
TV
S
10011 , 
де V1 – об’єм 0,01 моль/дм3 розчину нітрату діа-
міносрібла (I), витраченого на титрування мер-
каптанової сірки у паливі, що не містить сірко-
водень, см3; T1 – титр 0,01 моль/дм3 розчину  
нітрату діаміносрібла (I), виражений у грамах  
меркаптанової сірки на 1 см3; m – маса палива, 
що  не містить сірководень, г. 
2. За наявності сірководню у паливі масову 
частку сульфідної сірки S1 (у відсотках) об-
числюють за формулою  
1
221
1
100)(
m
TVV
S
 , 
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де V1 – об’єм розчину нітрату діаміносрібла (I), 
витраченого на титрування випробуваного пали-
ва (до обробки палива розчином сульфату чи 
хлориду кадмію) від нульового об’єму до друго-
го стрибка потенціалу, см3; V2 – об’єм розчину 
нітрату діаміносрібла (I), витраченого на титру-
вання зразка до стрибка потенціалу з сульфід-
срібним електродом (до початку зміщення по-
тенціалу у позитивний бік з сурм’яним електро-
дом) після обробки його розчином сульфату чи 
хлориду кадмію, см3; T2 – титр 0,01 моль/дм3 ро-
зчину азотнокислого аміакату срібла, виражений 
у грамах сульфідної сірки на 1 см3; m1 – маса па-
лива, г (m1=m). 
3. Допустимі розбіжності результатів двох па-
ралельних визначень масової частки меркапта-
нової сірки не повинно перевищувати значень, 
що наведені у табл. 2. 
Таблиця 2 
Допустимі розбіжності для меркаптанів 
Масова частка меркаптано-
вої сірки у паливі, % 
Допустимі  
розбіжності, % 
Більше ніж 0,01 0,0010 
Від  0,01 до 0,005 0,0004 
Менш ніж 0,005 0,0002 
За результат досліду вважають середнє ариф-
метичне значення двох паралельних визначень.  
4. Масова частка меркаптанової сірки до 
0,0002 % включно оцінюється як її відсутність.  
5. У разі розбіжностей, що виникають в оцінці 
якості продукції, установку титру розчину нітра-
ту діаміносрібла (I)  і визначення меркаптанової і 
сульфідної сірки роблять з використанням суль-
фідсрібного електрода 9.  
Висновки 
Ці та інші методи, які використовуються для 
визначення сірчистих сполук, у складі вуглевод-
невих палив є недостатньо точними та не відпо-
відають тим вимогам, що тепер ставляться до 
якості палив. Тому необхідна розробка нових чи 
удосконалення існуючих методів. 
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